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Di& Erfittdung bczieht sich auf em kontmuierliches 
Verfahren zur HersteUung von Di- xmd Polyaminen, 
d.jh* niehrere Sticlcstoifatome eathaltenden Verbin- 
duBgen. zu deneit Athylendiainia und Pipera^dn g^- 
hSren, ducch Oborlelten von Athanolanrnt und Am- 5 
moitiak uber ein feststehendes Bett eines Hyddemngs- 
katalysators iinter Druck und bei erhdfeter Temperatur. 

Bs ist bekannt, die Umsetzung von Athanolamfn 
mix Ammojuak in einem bestimmten Molverhaltnfs 
bei Temp&raturen von etwa 150 bis 250*'C unfcr lo 
kontiixnieriicheni Hindurchleiten des iimzii$«tz;enden 
Gemisches durcb metaJlische, z. B. Ruthcniumkataly- 
satoren in flilssiger, 3n Dampf-^ odcr in geimashter 
Phase durcbzuft^hrra. Dieses Veifahien erfonkrt 
jedoch yediSJtnismSBig lange Reaktionszdfen nnd 15 
faint m relativ geringen Ausbeuten. 

Nach der Brfindung kann bei stetigen und aus- 
gcpr^gten Gescbwindigkeiten Athanolarain m em 
Gemisoh von mchrere Stickstojfifatonie enthaltenden 
Verbindnngen, wie Piperazin und Athylendiamin, so ao 
tung^etzt werden, daB man einen Strom von Atbanol- 
aisin und Antmoniak, in dem das MolvcrhHtnis 
Ammoniak m Athanolamin mindestens 3 ; 1 betrSgt, 
bei Temperaturen zwischen 150 und 225*C und unter 
einem Dnick von 70 bis 175 kg/cm^ ttber ein fest- 3$ 
stebendes Bett eiaes Raneynickel-Katalysators leitet 
und ansclilieBend in an sich bekannter Wefse das 
Ammoniak aus dem Strom entfernt und die Reak- 
tionsprodukte ssoSert* Es konnen Umsefzungen bis zu 
ctwa 70 bis 80% bei rejativ kurzen VcnveSlzeiten iiber 30 
dem Katalysat»rbett eradt werden, 

AtKylendiamin> Piperazin und Diathylcntriamin 
gehoren zu solchen mehrerc StickstofiTaton^e enthal* 
tenden, nach der Brfindung herzustellenden Verbin- 
dungen, Bte erzielbare Piperazinausbeute kann in 3s 
vorbestlmmter Wcise iiber einen groSen Bereich 
varilert werdea, wobei bis zu 30 7o Oder mehr des in 
einem Biusseldutchgang umgesetzten Athanolamms 
aus Piperazin bestefien kdnnen. Relativ h5here Tem- 
peraturen innerhalb des angegebenen Bereiches wie 40 
die Gegenwart relativ gr5I3erer Mengen vom Kataly- 
sator bei festgelegten Athanolaminzuf iibrungsgeschwin- 
digkeiten oder Einhalten relativ langerer Benihnings- 
zeiten mit dem Katalysator fUhren zu httheren Aus- 
beuten an Piperazin. So ermoglicht z. B, ein Druck 45 
von 140 kg/cm^ und ein MolverhSltn^ Ammoniak zu 
Athanolamin von mindestens 5 : 1 hlufig elne Aus* 
bettfe von 25 bis 30% oto mehr dieser Verbindung.. 
Umgel»hxt kann gegebenenfalls die Ausbeute an 
Piperazin vermindert werden, wenn ein Gemiseh mit 
hoheren Athylendiaminausbeuten dutch Anwendung 
niedriger Temperaturen, grbi3erer Mengen an Ammo- 
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naak oder geringerer relativer Katalysatonnengen oder 
kurzerer Benlhruagszeiten mit diesem erhalten werden 
soil. Allgem^n entstehen je nach Bedxngungen 
zwischen 5 und 20% des umgeset^en Athanolamina 
als DiSthyleutriamin. 

Fiir die Durchf ahrung des erfindungsgemSBen Ver- 
fahrens ward als metalJiseher Kydrierungskatalysator 
Raneynickel verwendet, das aii einem Trigerv wie 
Tonerde (AIuminLumoxyd) oder feinteiiige Kiesel- 
saure, aufgebracht sein kann, Sehr gunstig ist die An- 
wenduDg von mindestens 0^454 kg eines Raneyuickel- 
Katalysators fOr je 1,361 bis 1 »814 kg des umzu^ 
setzenden Athanolamtns jo Seunde beim Uberleiten 
iiber ein leststehendes Katalysatorbott. Die VcrweiU 
zeit des urazusetzenden Ausgangsgutes an diesem soil 
I Stunde nicht fibersteigen, Diese Zeit hangt von den 
jeweiligen Andenmgen in Betriebsbedingungen, z. B. 
des DruckeSi der Temperatur und der relativen Menge 
des verwendeten Katalysators, ab. 

Aus dem aus dem Katalysatorbett abgezogenen 
Strom kannen dann anschlieBend in bekannter Wdse 
das Ammoniak entfernt imd die Reaktionsprodukte 
isoHert werden. AUgemcin erfolgt dies dureh Destil^ 
lation. Fiir die Isolierung und Reiniguog der ver- 
schiedenen Verbindungen sind aber auch jegliche 
andere enviinschten und eiforderUche Kombinationen 
von Condensation, Extraktion mit LosungsmitteLrii 
Destination oder AusfSliung anwendbar. 

Beispiel I 

l,4i kg eines Raneynickel-Katalysators warden a!s 
feststehendes Katatysatorbett in cin zylindriscbes 
Reaktionsgefafi mit einer KatalysatorfUllung.- von 
58,42 cm und einem inneren Durchmesser von 5,08 era 
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eingebraclit Ein Strom aus 0,998 kg Athanolamin 
pro Strnide imd 3,5 Mole Ammoniak je Mol Athanol- 
amia wurde miter einem durchschnittUchen Druck von 
I37kg/cm^ bei ciner durchschnittlichen Temperatur 
von !95*C kontiniaierlich Ober den Katalysator ge- 5 
Idtet Die einzelne Vertveiizeit beim Durchgang des 
tinmisetzenden Atbamolanuns tiber das BtXt betrug 
etwa 26Mi0uten. Von dem Atbanolaniin wurden 
etwa 75 GevMitsprozent kontmuierlich in ein Oe- 
mtsch venchi^ener, mehrere Stickstoffatome enthal- lo 
tender Verbindungen ilbergefuhrt, am dem durch- 
scbnittUcIi 24,1^0 Athylendiamin, 29,87ft Piperazm 
and 14,25% Diathyientriamin isoliert wurden. Die 
einzelnen Verbindungen wurden aus dem Reaktions- 
gemiscb, das aus dem Katalysatorbett nach Abstcei- »5 
fung des nicht umgesetzten Ammoniaks abgezogen 
war, mittels DestOlation durch eine FiUIfcorpeisauk 
abgetrennt und gewonnen. 

BeispieI2 *" 

Die Umsetzung wurde in dentselben Reak^ons- 
gefa3, in dem die glekhe Menge an Ratteynfckdi- 
Katalysator vorlag, mit dcr Abweichung durchgefiihirt, 
daB die Temperatur 160 bis 170'*C, die AthaiK)Ianiin- as 
beschickungsgeschwim^gk^t 0,726 kg pto Stunde und 
das Molverbaltnis von Ammoniak zu Athanolamin in 
dem Ansatz etwa 3,3 ; 1 war. Es ergab sich eine Aus- 
beute von 12,5% PiperazJn, bezogen auf die verwen- 
dete Menge an Athanoiamin, wahrend sie fiir Athylen- 30 
dsamin nnd Diathyleatriamin 50.5% bzw. 93°/o 
betrug. 

Beispieia 

35 

Bei einem gleichen Versiach wurde mit einer Be- 
schickiingsgesch\vmdigkeit von l^k$ pro Stnnde. 
einem Ammoniak-AtiiarLoiammverlialtJiis von ctwa 
5,6: 1, einem durchscbnittUcJien Dnick von 105 kg/cm* 
und Temperatyrbedingungen von 165* C gearbeitet* 40 
Die Ausbcnte an Fiperazin war nach Umsetzuug 
prafctisch gjeich Null, betrug jedoch 60S% an 
Athylcndiamin und 16,34% an Diathylentriamin^ 
bezogen auf die verwendete Menge an Athanolamin. 

In alien Fallen mirde ein bestJmmter Anteil des 45 
Athanolamins in habere Amine ubergefubit Die 
Bedingungen fiir^dBere Umwandlungen zuHperazin 



960 

4 

neigen auch zu einer Verminderung der Eutstehung 
hdhennolekularer Aminoverbindungen. 

In zahlreichen FSUen ist es vorteilhaft, da« nicht 
umgesetrfe Athanolamin einschlt^Ucb des Ammo- 
niaks in den Krdslauf zurucfcaaifmircn, urn grSfleer 
Gesamtumsetziingen der Ausgangsstoife, grfiBere Aus- 
beaten und wirtschaftlicfae Vorteile im Beirksb z« 
erzielen. 

Wurden zum Vergleich mit den vorstehend erllu- 
terten Arbeitsweisen analoge Reaktionen des Athanol- 
am ins nach den bekannten ansatzweisen Verfahrea 
unter Benutzung einer Druckbombenapparatur und 
desseiben Katalysators unter gletchen Reaktlons- 
bedingungen durchgeftihrt, dann ergabcn Mcb die 
gd^Bten Umsetsungen innerhalb etwa IstOndiger 
ZdtrSume nur zu ann^hernd 30 l»s 35%. 

IPafientanspilicbe: 

L Kontintiierliches Verfahren zur Hersteilung 
von Di- und PoJyaminen dutch Dbecleiten von 
Atbanolamin und Ammoniak Uber ein fest- 
stehcndes Belt eines Hydnerungskatalysatora unter 
Dnick und bei erhohter Temperatur, d a d u r c h 
gckennzeschnet, daB man elnen Strom 
von Athanolamin und Ammoniak, in dem das 
Molverhaltnls Ammoniak m Athanolamin min- 
destens 3 : i betragt, bei Tempcraturen zwischen 
150 und 225 ''C und unter einem Druck von 70 bis 
175 fcg/cm^ Ubcr ein feststehendes Belt eines 
Raneynickel-Katalysators leitet und anschlieBend 
in an sich bekannter Weise das Ammoniak aus 
dem Strom entfcrnt und die ReakUonsprodukte 
isoliert* 

2. Verfahren nach Anspmch \, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mindestens 0,454 kg Raneynickel in 
dem feststehenden Belt fiir 1,361 bis 1,814 kg des 
umzusetzeaden Athanolamins angewendet werden. 

3. Verfahren nach Anspmch 1 und 2, dadurch 
gekcnnzeichnet, daB das Raneynickel auf einem 
Trager aufgebracbt ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die VerweUzeit des umzu- 
setzenden Athanolamins an dem feststehenden 
Raneynickelbett 1 Stunde nicht libersteigt* 
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